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Verf ohren zur Herstellung von aromatiachon Chlorformlaten 
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Verfahren zur Herstellung von aromatischen Chlorfor- 
miaten durch Umsetzung von Phenolen mit Phosgen In 
Gegenwart eines quartaren Ammonlumsalzes als Kata- 
lysator, H^nrch geken nzeichnet, daB man den Kata- 
lysator und elnen gerlngen Tell des herzustellen- 
den Chlorformiates vor^gt und zu dieser Vorlage 
das Phosgen und das Fnenol gibt, wobei man die 
Umsetzung In Abwesenheit eines Ldsungsmittels 
durchf tihrt . 

Verfahren nach Anspruch 1, r^urch gekennzeichnet, 
daB man 2 bis 10 Gew.-* des herzustellenden 
Chlorformiates mit dem Katalysator vorlegt. 

3 ' verf ahrer. nach Ansprvch 1 , dadurch gekennzeichnet , 

daB man nach der Umsetzung das geblldete Chlor- 
formlat durch Filtration vom Katalysator abtrennt. 

4 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man als Katalysator Trimethylbenzylammonium- 
chlorid Oder Dimethylpiperidiniumchlorid verwen- 
det. 
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r yerfahren r.ur Hergt e llung von aromatlschen Chlorformlaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
aromatischen.Chlorformiaten durch Umsetzung von Phenolen 
mit Phosgen in Gegenwart quartarer Ammonlumsalze . 

Belcanntllch lassen sich Chlorformiate von Phenolen durch 
Umsetzung von Phenolen mit Phosgen in Gegenwart stochlo- 
metrischer Mengen eines tertlaren Amins oder elnes Alka- 
lihydroxlds als Salzsaureakzeptor herstellen. Diese Ver- 
fahren haben den Nachteil, daft betrachtliche Mengen Di- 
arylcarbonate als Nebenprodukt entstehen. Die Verwen- 
dung eines Amins macht aufterdem desaen Rtickgewinnung . 
mit Alkalilauge erforderllch. 

Aromatische Chlorformiate lassen sich auch durch Umsetzung 
des Phenols mit Phosgen in Gegenwart einer katalytischen 
Menge des tertlaren Amins bei erhohter Temperatur ge- 
winnen. Bei diesem Verfahren wird ttblicherweise ein iner- 
tes Losungsmittel in der 3- bis M-fachen Menge des Phenols 
eingesetzt. Man hat hierbei nicht nur das Losungsmittel 
zurtickzugewinnen, es 1st auch erforderllch, das Rohpro- 
dukt mit verdUnnter Salzsaure zu waschen, urn aminfreie 
Produkte zu erhalten. Perner muft das Produkt destilliert 
werden, urn Diarylcarbonat und nicht umgesetztes Phenol 
abzutrennen. 

Aus der US-PS 3 255 230 1st ein Verfahren bekannt, bei 
dem aromatische Dialkohole, wie Bisphenol A oder hydro- 
chinon in einem inerten Losungsmittel und in Gegenwart 
von quartaren Ammoniumsalzen als Katalysator und bei 
relatlv hoher Phosgenkonzentration- umgesetzt werden. 
Ein Alkylrest des quartaren Ammoniumsalzes soil minde- 
stens 10 bis 30 C-Atome enthalten. Die Verwendung elnes 
Losungsmlttels sowle die niedrige Raum-Zeit-Ausbeute 
gind bei diesem Verfahren nachteilig. 
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"In dec US^PS 3 211 774 und den DE-AS 21 31 555 werden ahn- 
. llche Verfahren beschrieben, bel denen Dimethylformaraid 
oder andere Dialkylforaamide als Katalysatoren eingesetzt 
werden. Diese Katalysatoren haben den Nachtell, daB sie 
bei den erforderllchen Reaktionstemperaturen zur Zerset- 
zung nelgen und ihre Wirksamkeit verlieren. AuBerdem 1st 
bei diesen Verfahren die Raum-Zeit-Ausbeute gering, fer- 
ner entstehen Ciarylcarbonate als Nebenprodukte. 

•Es wurde nun gefunden, daB man bei der Herstellung von 
aromatischen Chlorf ormiaten durch Umsetzung von Phenolen 
mit Phosgen in Gegenwart eines quartaren Ammoniums alzes 
als Katalysator besonders vorteilhafte Ergebnlsse er- 
zlelt, wenn man den Katalysator und einen geringen Tell 
des herzustellenden Chlorformiates vorlegt und zu die- 
ser Vorlage das Phosgen und das Phenol gibt, wobei man 
die Umsetzung in Abwesenheit eines Lasungsmittels durch- 
f tthrt . 

20 Nach dem ei«f indungsgemaBen Verfahren erhalt man die 
Chlorf ormlate auf besonders elnfache Weise in hoher 
Raum-Zeit-Ausbeute und Reinheit. 

Als Phenole kommen ein- und mehrwertige Alkohole in Be- 
25 tracht, deren Hydroxylgruppen an C-Atomen eines aroma- 
tischen Kerns gebunden sind, der noch andere Substitu- 
enten, wie Halogenatome , Alkylreste, Alkoxigruppen, Nltro- 
gruppen oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste enthalten 
kann. Geelgnete Phenole sind belspielsweise Phenol, p-Kre- 
30 sol.Ot-Naphthol, o-sec.-Butylphenol, m-tert.-Butylphenol. 

Als quartare Ammonlumsalze kommen 2.B. solche in Betracht, 
in denen die vler N-stSndigen organischen Reste insgesamt 
4 bis 15 C-Atome aufweisen, wie Tetramethylammonlum- 
35 chlorid, Triathylbenzylammoniumhydroxid , Trimethylbenzyl- 
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•ammoniumchlorid, N,N-Dimethylpiperidlniumchlorld und 
Tetra&thylammoniumchlorid . 

Die Verwendung der Katalysatoren Trtaethylbenzylammoniura- 
chlorid und N,N-Dimethylpiperidlniumchlorid 1st von be- 
sonderem technlschem Interesse. Man wendet die Katalysa- 
toren in Mengen von 0,5 bis 3, vorzugsweise 0,8 bis 
1,5 Mol?, bezogen auf umzusetzendes Phenol an. Die Gesarat- 
menge des Katalysators wird bei dem erflndungsgemaSen Ver- 
fahren im Reaktionsgefafi vorgelegt. 

Phosgen wlrd in mindestens stSchiometrischen Mengen einge- 
setzt. Vorzugsweise wendet man einen uberschufi bis zu 
20 Mol*, bezogen auf das Phenol an. 

Nach dem erflndungsgemaSen Verfahren wird ein geringer 
Teil des herzustellenden Chlorf ormlates, wie 2 bis 
10 Gew.Z, im Reaktionsgefafi zusammen mi t dem Katalysator 
vorgelegt. Im allgemeinen genugen 2 bis 5 Gew.-S, bezogen 
auf die Gesamtmenge des in elnem Ansatz schllefilich gebll- 
deten Chlorf ormlates . 

Man nlmmt die Umsetzung der Phenole rait Phosgen zur Her- 
stellung der Chlorformlate bei Temperaturen von 50 C bis 
150°C, vorzugsweise von 90 bis 110°C vor. Zweckmafiigerw el- 
se erwarmt man die Vorlage aus Katalysator und Chlorfor- 
miat auf Temperaturen von 90 bis 110°C. Es kann auch 
zweckmaBig sein, einen Teil des Phosgens vor 
der Zugabe des Phenols zur Vorlage zu geben. Ein (Jberschufi . 
an Phosgen kann sich schon zu Beginn der umsetzung vor- 
teilhaft auswirken. Im allgemeinen werden Phosgen und Phe- 
nol gleichzeltig zum Reaktionsgemisch gegeben. Nach Reak- 
tionsende wird tiberschussiges Phosgen, z.B. durch Eln- 
lelten von Stickstoff ausgeblasen. 



130029/005 1 



- L . O.Z. 0050/034218 

BASF AMiengesellschaft - y » ' 



"schung zugeftthrt. Insgesamt werden 2 592 Gew. -Telle p- 
-Kresol und 2 710 Gew. -Telle Kohlenoxldchlorld umge- 
setzt. Nach der Beendigung des Zulaufs halt man die 
Temperatur der Reaktionsnischung. noch 2 Stunden auf 
100°C. AnschlieBend wlrd durch Elnlelten von Stickstoff 
ttberschtissiges Kohlenoxldchlorld ausgeblaaen. Danach 
1st der Katalysator praktlsch quantitativ ausgefallen 
und wlrd durch Filtration vom Produkt getrennt. Er kann 
beliebig oft fttr weitere Ansatze verwendet werden. Es 
werden nach Abzug des vorgelegten Produktes H 060 Gew.- 
-Teile rohes p-Kresylchlorformlat mlt einer Parbzahl 
von 2 bis 3 (Jodskala) und mlt elner Reinhelt von 
99,7 % erhalten. Die Ausbeute betragt 98,9 Mol*. 
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Beispiel 2 



In einem Ruhrbebalter werden 37 Gew. -Telle Trimethyl-ben- 
zyl-ammoniumchlorid, welche aus dem Versuch In Beispiel 3 
zuruckgewonnen wurden, zusammen mlt 16 Gew. -Te lien Phe- 
nylchlorformiat vorgelegt. Die Mlschung wlrd auf. 95° C 
erwarmt. Dann werden im Temperaturbereich zwischen 95 
und 102 °C je Stunde 9 A Gew. -Telle Phenol und 120 Gew.- 
-Teile Kohlenoxldchlorld elngetragen. Insgesamt werden 
188 Gew. -Telle Phenol und 240 Gew. -Telle Kohlenoxid- 
25 chlorid umgesetzt. Zur Nachreaktion halt man die Tempe- 
ratur noch 1 Stunde auf 105°C. Anschliefcend wird mlt Stick- 
atoff ttberschusslges Kohlenoxldchlorld ausgeblasen. Man 
arbeitet wie in Beispiel 1 beschrieben auf und er^.lt 
329 Gew. -Telle rohes 98,6 fciges Phenylchlorformiat mlt 
einem Gehalt an Diphenylcarbonat von 0,9 Gew. -2. Die Aus- 
beute betragt 98,7 Molg. 
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"" Beisplel 3 (Vergleichsbeispiel) 

In einem ROhrbehalter werden 188 Gew. -Telle Phenol und 
37 Gew. -Telle Trimethyl-benzylammoniurachlorid auf 115 C 
5 erwarmt. Dann werden innerhalb von 2,5 Stunden 220 Gew.- 
" -Telle Kohlenoxldchlorld eingeleitet. Zup Vervollstandi- 
gung der Reaction halt man noch 1 Stunde auf 105 C. Dann 
wird mlt Stickstoff das iiberbchussige Kohlenoxldchlorld 
ausgeblasen. Der ausgef allege Katalysator wird rait elner 
TO "Nutsche abgesaugt. Es werden 306 Gew. -Telle klares , bel- 
les Piltrat erhalten, das nach gaschromatographlscher Ana- 
lyse 97,0 % Phenylchlorformlat und 2,8 % Diphenylcarbonat 
enthalt. Die Ausbeute betragt 94,9 Mol* Phenylchlorfor- 
mlat . 

15 

Belspiel 4 

In einem Riihrbeh&lter werden 37,4 Gew. -Telle Trimethyl- 
benzylammonlumchlorid und 104 Gew. -Telle 1-Naphthylchlor- 
20 formlat auf 105°C erhitzt. In dlese Mischung werden stiind- 
^ lich 144 Gew. -Telle 1-Naphthol und 120 Gew. -Telle Kohlen- 
oxldchlorld 1m Tempera turbereich zwischen 95 und 105 C 
eingetragen. Insgesamt werden 1 080 Gew. -Telle 1-Naphthol 
und 860 Gew. -Telle Kohlenoxldchlorld innerhalb von 
25 7,5 Stunden zur Reaktion gebracht. Danach wird die Reak- 
tionsmischung noch 1,5 Stunden bei 100°C gehalten. An- 
schlieftend wird das ttberschussige Kohlenoxldchlorld mit 
Stickstoff ausgeblasen. Nach der Abtrennung des Kataly- 
sator s durch Filtration werden 1 545 Gew. -Telle rohes 
30 i-Naphthylchlorformlat mlt 99,4 Uger Reinheit erhalten. 
Die Ausbeute betragt 99,7 Mol*. 
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in einera Rilhrreaktor mit 4 000 Volumenteilen Fassungsver- 
mogen, der mit einem Ruckf luBklihler ausgestattet 1st, 
werden 150 Gew. -Telle o-sec-Butylphenylchlorformiat und 
33, U Gew. -Telle Trlmethylbenzylammoniumchlorid vorge- 
legt und auf 95 bis 100°C erhitzt. Der Rtlckflufikuhler 1st 
auf -70°C gekuhlt. In die Mischung werden stttndllch im 
Temperaturbereich zwlschen 95 und 105°C 150 Gew. -Telle 
o-sec-Butylphenol und 120 Gew. -Telle Phosgen eingeleltet. 
Insgesamt werden dem Rtthrreaktor 2 850 Telle o-sec-Butyl- 
phenol und 2 150 Telle Phosgen zugefiihrt. Danach halt man 
die Temperatur des Reaktlonsgemlsches noch 3 Stunden auf 
100°C. SchlleBllch wird das noch vorhandene Phosgen mit 
Stickstoff ausgeblasen und der Katalysator mit einem 
Filter abgetrennt. Man erhalt k 010 Gew. -Telle farbloses 
o-sec-Butylphenylchlorformlat, dessen Reinheit nach Gas- 
chromatographie und Chloranalyse ttber 99,9 % betragt. Die 
Ausbeute betragt 99,32 Mol*. 

Beispiel 6. 

In einem Rtthrreaktor, der mit einem auf -70°C gekuhlten 
Ruckf luBktihler versehen 1st, werden 85 Gew. -Telle p-Kre- 
sylchlorformiat und 13,5 Gew. -Telle N,N-Dlmethylpiperi- 
dlniumchlorid vorgelegt. Man erwarmt die Mischung auf 
100 bis 103°C. Bel dieser Temperatur werden dann stttnd- 
lich 108 Gew. -Telle p-Kresol und 110 Gew. -Telle Phos- 
gen in die Mischung eingeleltet. Es werden insgesamt 
3q 998 Telle p-Kresol und 1 140 Telle Phosgen zur Reaktion 
gebracht. Danach wlrd noch 2 Stunden bei 102°C gerilhrt 
•and dann mit Stickstoff Uberschussiges Phosgen ausgeblasen. 
Nach der Entf ernung des Katalysators durch Filtration wer- 
den 1 651 Gew. -Telle p-Kresylchlorf ormiat erhalten, was 
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*"einer Ausbeute von 99 ,4 Mol? entspricht . Die Reinheit 
des Produktes betragt nach Qaschromatographie 99,96 %. 
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